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(57) Abstract 



The invention relates to a multistep method for evaporating 
polymer solutions of themfioplastic polymers and for removing 
volatile constituents from themioplastic polymers by means of 
indirect heat exchange. The invention, in particular, relates 
to a method for evaporating volatile constituents from polymer 
solutions while using specially shaped tube bundle heat exchangers 
(4, 7). coiled tube evaporators (17, 21) and a scries of in-line 
evaporators. 

(57) Zusammcnfassung 

Die Erfindung beu^ifft ein mehrstufiges Verfahren zum 
Eindampfen von PolymerlOsungen thermoplastischer Polymere 
und zum Entfemen flUchtiger Bestandteile aus thermoplastischen 
Polymeren durch indirekten Warmcaustausch. Insbesondere 
bezicht sich die Erfindung auf ein Verfahren zum Ausdampfen von 
flUchtigen Komponcntcn aus PolymerlOsungen unter Verwendung 
von RohibDndelwarmetauschem (4. 7) spczieller Gcometrie, 
Schlangenrohrverdampfem (17. 21) und Strangverdampfem. 
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Verfahren zum Eindampfen von Polymerlosungen Hhermoplastischer Polymere 



Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren zum Eindampfen von Polymer- 
losungen thermoplastischer Polymere und zum Entfemen fluchtiger Bestandteile aus 
thermoplastischen Polymeren durch indirekten Warmeaustausch, Insbesondere 
bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zum Ausdampfen von fluchtigen Kom- 
ponenten aus Polymerl5sungen unter Verwendung von Rohrbundelwarmetauschem, 
Schlangenrohrverdampfem und Strangverdampfem spezieller Geometric. 

Das Entfemen von fluchtigen Komponenten aus einer Polymerlosung ist einer der 
letzten Verfahrensschritte bei der Herstellung vieler Polymere. Die zu entfemenden 
fluchtigen Bestandteile konnen entweder Losungsmittel und/oder nicht polymeri- 
sierte Monomere sein. Abhangig von der GroBenordnung der Viskositat der Poly- 
merlosung sind verschiedene Varianten zur Entfemung der fluchtigen Komponenten 
aus der Polymerlosung bekaimt, bei denen jeweils die Polymerlosung uber die Ver- 
dampfungstemperatur der fluchtigen Bestandteile erhitzt wird. Als Apparate sind z.B. 
Dunnschichtverdampfer, Extruder und solche mit indirektem Warmeaustausch 
bekannt. 

Entscheidend ist bei der Erwarmung der Polymerlosung, daB das Polymer nichi 
thermisch geschadigt wird. Die thermische Schadigung bewirkt unerwunschte Farb- 
veranderungen oder die Anwesenheit von Stippen im Polymer . . < 

So wird in der EP-A-1 50225 ein Apparat beschrieben, der uber zwei in Reihe ge- 
schaltete Warmetauscherpakete verfugt. Die Warmetauscherpakete weisen horizontal 
angeordnete rechteckige Kanale auf, in denen die Polymerlosung entgast wird! Dieser 
Apparat wird hauptsachlich fur das zweistufige Aufheizen oder Kuhlen viskoser 
Polymerlosungen wahrend der Reaktion eingesetzti ist aber relativ aufwendig in der 
Fertigung und im Betrieb. ^ 
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Die EP-B-226204 offenbart ein Verfahren und einen Warmetauscher zur Entfemung 
fluchtiger Bestandteile aus einer Polymerlosung mit wenigstens 25-Gew.-% Polymer. 
Die Polymerlosung wird in einer Zone indirekten Warmeaustausches erhitzt, die aus 
einef Vielzahl von Kanalen besteht. Die Kanale weisen ein im Wesentlichen gleich- 
maUiges Verhaltnis von Oberflache zu Volumen im Bereich von 0,158 bis 1,97 mm- 
1, eine Hohe von 1,27 bis 12,7 mm, eine Breile von 2,54 bis 10,16 cm und eine 
Lange von 1,27 bis 30,48 cm auf. Die Polymerlosung wird in dem Kanalen bei einem 
Druck von 2-200 bar auf eine Temperatur oberhalb der Verdampfungstemperatur der 
fliichtigen Komponenten aber unlerhalb der Siedetemperatur des Polymeren erhitzt. 
Die Verweilzeit der Polymerlosung in den Kanalen betragt 5 bis 120 Sekunden. Nach 
dem Erhitzen wird die Losung in eine Kammer uberfiihrt, in der mindestens 25% der 
fluchtigen Bestandteile aus der Losung ausgasen. Der ProzeB verringert die thermi- 
sche Schadigung dadurch, daB die Zeit, der das Polymere hohen Temperaturen aus- 
gesetzt wird, verringert worden ist. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB eine 
voUstandige Entfemung des Losungsmittels einstufig nicht moglich ist. Ferner ent- 
stehen an der AuBenseite des Warmetauscherpakets Polymerablagerungen, die mit 
der Zeit verkohlen und gelegentlich abplatzen, so daB das von Losungsmittel befreite 
Polymere verunreinigt wird. 

Die EP-B-352 727 offenbart einen ProzeB zur Entfemung fluchtiger Bestandteile aus 
Polymerlosungen, indem die Polymerlosung in einer Vielzahl parallel geschalteter 
Kanale auf eine Temperatur oberhalb der Verdampfungstemperatur der fluchtigen 
Komponenten erhitzt wird. Das Verhaltnis von Warmeaustauschflache zu Produkt- 
volumenstrom ist >80mVm^/h. Die Stromungsgeschwindigkeit in den Kanalen ist 
<(),5 mm/s und die Verweilzeit der Polymerlosung in den Kanalen betragt 120 bis. 
200 Sekunden. Auch dieses Verfahren hat den Nachteil, daB eine voUstandige Ent- 
femung des Losungsmittels einstufig nicht moglich ist. Ferner entstehen an der 
AuBenseite des Warmetauscherpakets Polymerablagerungen, die mit der Zeit ver- 
kohlen und gelegentlich abplatzen, so daB das von Losungsmittel befreite Polymere 
verunreinigt wird. 
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Aus der Offenlegungsschrift EP-A-451602 ist ein Verfahren zum Aufkonzentrieren 
von Polymerl5sungen bekannt, bei dem die vorerhitzte Losung gedrosselt in ein 
gewendeltes Stromungsrohr entspannt wird und die konzentrierte Losung in einem 
zweiten direkt nachgeschalteten Trockenapparat mit selbstreinigenden Elementen 
welter aufkonzentnert wird. Das Verfahren hat den Nachteil, dali die Endkonzen- 
tratioh an Losungsmittel im Polymer noch vergleichsweise hoch ist und dafi die Ver- 
weilzeit in dem nachgeschalteten Trockenapparat zu lang ist. An den Innenwanden 
des Wendelrohres konnen sich Polymerpartikel festsetzen, die die Prpduktqualitat 
vermindem. 

Aufgabe dieser Erfmdung ist es, ein Verfahren zur Entfernung von fluchtigen Koni- 
poncnien aus einer Polymerlosung zur Verfugung zu stellen, das die Nachteile der 
aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren nicht aufweist. 



'Diese Aufgabe konnte mit der Ausarbeitung und Bereitstellung des nachstehend 
naher beschriebenen erfindungsgemafien Verfahrens gelost werden. 



Gegenstand der Erfindung ist ein mehrstufiges kontinuierliches Verfahren zum Ein- 
dampfen von Polymerlosungen insbesondere thermoplastischer Polymere durch in- 
direkten Warmeaustausch unter Durchleitung der Polymerlosung durch Warmetau- 
scher, insbesondere Rohrbundelwarmetauscher, mit nachgeschaltetem Abscheider, 
dadurch gekennzeichnet , daB 



A) in einer ersten Stufe, in einem oder mehreren einzelnen SchriUen die Poly- 
merlosung mit einem Polymeranteil von 5 bis 20 Gew.-% in einer Kombina- 
tion aus einem Rohrbundelwarmetauscher und einem Dunnschichtverdampfcr 
Oder einem Schlangenrohrverdampfer oder in einem Rohrbundelwarmetau- 
scher jeweils mil nachgeschaltetem Abscheider bei einer Temperatur von 150 
bis 250°C auf 60 bis 75 Gew,-% aufkonzentrierl wird, wobei der Druck im 
Abscheider von etwa 0,1 bis 0,4 MPa betragt, bevorzugl Umgebungsdruck 
(d,h. etwa 0,1 MPa), 
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B) in einer weiteren Stufe die Polymerlosung in einem Rohrbundelwarmetau- 
scher mil nachgeschaltetem Abscheider bei einer Temperatur von 250 bis 
350°C von 60 bis 75 Gew.-% auf mindestens 95 Gew.-%, insbesondere auf 
98 bis 99,9 Gew.-% aufkonzentrieit wird, vvobei der Rohrbiindelv^armetau- 
scher vertikale, beheizte gerade Rohre mil oder ohne eingebaute statische 
Mischer mil einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 
5 bis 1 5 mm, einer Lange von 0,5 bis 4 m, bevorzugt von 1 bis 2 m aufweist 
und der Durchsatz je Wamietauscherrohr durch die Rphre ,0,5 bis. lO kg/h, 
bevorzugt 3 bis 7 kg/li betragt, bezogen auf das Polymer und wobei der Druck 
im Abscheider von 0,5 kPa bis 0,1 MPa, insbesondere von 3 kPa bis 0,1 MPa, 
bevorzugt von 3 kPa bis 10 kPa betragt, 

C) in einer weiteren Stufe die Reste von Losungsmittel und/oder anderen fluchti- 
gen Komponenten enthaltende Polymer in einem weiteren Rohrbundelwarme- . 
tauscher mit nachgeschaltetem Abscheider oder in einem Strangverdampfer 
bei einer Temperatur von 250 bis 350°C auf einen Gehalt an Losungsmittel 
urid/oder anderen fluchtigen Komponenten von 5 bis 500 ppm aufkonzentriert 
wird, wobei der Rohrbiindelwamietauscher vertikale, beheizte gerade Rohre 
mit einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 10 bis 
20 mm, einer Lange von 0,2 bis 2 m, bevorzugt von 0,5 bis 1 m aufweist und 
der Durchsatz je Warmetauscherrohr durch die Rohre 0,5 bis IQ kg/h, bevor- 
zugt 3 bis 7 kg/h betragt, bezogen auf das Polymer und wobei der Druck im 
Abscheider von 50 Pa bis 0,1 MPa, bevorzugt 0,1 kPa bis 2 kPa betragt, und 

D) dafJ das entgaste Polymer anschlielJend isoliert und ggf. granulierl wird. 

Bevorzugt ist ein Verfaliren, bei dem die erste Stufe in einem Rohrbundelwarmc- 
tauscher durchgeflihrt wird, der Warmetauscherrohre fiir die Polymerlosung mit 
einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 15 bis 25 mm und 
mit einer Lange von 0,5 bis 5 m, bevorzugt von 3 bis 4 m aufweist und .^vobei der 
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Durchsatz durch die WSrmetauscherrohre je Rohr 0,5 bis 10 kg/h, bevorzugt 0,5 bis 
3 kg/h bezogen auf das Polymer betrkgt. 

Besonder^'bevoriugt wufd'e eihe Kombination aus Warmaustauscher und Schlangen- 
rohrverdamijfeHri def sHife Aeingesetzt. " 

Die Restehig^iing in'der dritt^n'Stufe C erfoigt vorzugsweise in einem Strangver- 
dampfer. Uker Strangverdampfer wird hier eiiie Vorrichtung verstanden. in der das 
Polymer aufgeheizt'urid durch eirie Lochplatte oder einen Rohrverteiler mil einer 
Vielzahl von Locfiern in einen Verdam'pfungsraum ausgetrieben wird. Die Aus- 
trittsoffniingen sind hierbei so angeordnet. dali sich der Schwerkraift folgend frei 
fallende bzw. abflieBende Strange von Polymermaterial bilden, aus denen das Poly- 
mermsungsmittel verdampft. Das entgaste Polymer wird dann am Boden des Strang- 
verdampfers z.B. uber eine groCmauHge Zahnradpumpe ausgetragen. Die Locher 
haben insbesohdere einen Durchmesser von 0,5 bis 4 mm. Der Durchsatz je Bohrung 
betragt vorzugsweise 10 his 1 000 g/h. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kan^i zur Entfemung von fluchtigen Komponenten 
aus Losuhg^h bfelidbiker'flQssiger Oder schmelzfahiger Polymere und ahnlichen Sub- 
stanzen eingesetzt wierden. 

Vorzugswdse wird das ' erfindungsgema/Je Verfahren jedoch' zur Entgasung von 
thermoplastischen Polymeren eingesetzt. Diese Polymeren umfassen alle Kunst- 
stoffe, die unter dem Einflufi von Druck und Temperatur flieBfahig werden. Beispiel- 
haft sei hier Polycarbonat, Polystyrol, Polyphenylensulf.d, Polyurethan. Polyamid. 
Polyester, Polyacrylat, Polymethacrylat, SAN-Harz und ihre Copolymeren genannt. 
Ganz besonders eignet sich das Verfahren zum Isolieren und Trocknen von Poly- 
carbohatlosungeh. ' ' 

Polycarbbriate, die mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren besonders voneilhaft ver- 
arbeitet werden kfihAeri, sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. 
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Die Polycarbonate konnen in grundsatzlich bekannter Weise linear oder verzweigl 
aufgebaul sein. Bis zu 80 Moi-%, vorzugsweise von 20 MoI-%, bis zu 50 Mol-% der 
Carbonat-Gruppen in den geeigneten Poiycarbonaten konnen durch aromatischs Di- 
carbonsaureester-Gruppen ersetzt sein. Derartige Polycarbonate, die sowohl Saure- 
5 reste der Kohlensaure als auch Saurereste von aromatischen Dicarbonsauren in die 

Molekulkette eingebaut enthalten, sind, genau bezeichnet, aromatische Polyester- 
carbonate. Sie sollen unter dem Oberbegriff der thermoplastischen, aromatischen 
Polycarbonate subsumiert werden, 

1 0 Einzclheiten der Herstellung von Poiycarbonaten sind in vielen Patentschriften offen- 

ban. Bcispielhaft sei hier nur auf "Schnell Chemistry and Physics of Polycarbona- 
tes", Polymer Reviews, Volume 9, Interscience Publishers, New York, London, Syd- 
ney 1964, auf D.C. PREVORSEK, B.T. DEBONA and Y. KESTEN, Corporate 
Research Center, Allied Chemical Corporation, Morristown, New Jersey 07960, 

15 "Synlliesis of Poly(estercarbonate) Copolymers" in Journal of, Polymer Science, 

Polymer chemistry Edition, Vol. 19, 75-90 (1980), auf D. Freitag, U. Grigo, P.R. 
Muller, N. Nouvertne', Bayer AG, "Polycarbonates" in Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Volume 11, Second Edition, 1988, Seiten 648-718 und 
schlieBlich auf Dres. u. Grigo, K. Kircher und P.R. Muller "Polycarbonate" in 

20 Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Poly- 

ester, Celluloseester, Carl-Hanser Verlag Munchen, Wien 1992, Seiten 117-299 vcr- 
wiesen. 

Besonders bevorzugt werden mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren thermoplastic 
25 sche Polycarbonate mit einem mittleren Molekulargewicht (ermittelt durch 

Messung der relativen Viskositat bei 25°C in CH2CI2 und einer Konzentration 
vonO,5 g pro 100 ml CH2CI2) von 12 000 bis 400 000, vorzugsweise von 18 000 bis 
80 000 und insbesondere von 22 000 bis 60 000 behandelt. 

30 Die fluchtigen Komponenten auBer dem Losungsmittel konnen sowohl nicht poly- 

merisiertc Monomere oder Oligomere als auch andere niedermolekulare Edukte sein. 
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Ein bei' der Herstellung von' thermoplastischen Polymeren, insbesondere von Poly- 
carboniat haufig eingesetztes Losungsmittel ist Methylenchlorid oder ein Gemisch 
aus Methylerichlorid und Chlorber^ 

Das nach deni Verfahren von Losungsmittel befreite Polymer hat im geschmolzenen 
Zustand'ihstesbndere eine ViskositMt von 100 bis 5000 Pas. 

Die Warmetauscher, insbesondere die Rohrt»undeiwarmetauscher weisen ein beliebi- 
ges, dem Fachmann grundsatzlich bekanntes Mittel zum Erhitzen der von Polymer- 
losung durchflossehen Kanale oder Rohre auf eine Temperatur oberhalb der Ver- 
dampfungstemperatur der fluchtigen Komponenten auf. Diese Mittel sind z.B. Wi- 
deristandserhitzer oder ein Leitungsnetzwerk zum Transport einer Warmetauscher- 
fliissigkeit. 

Alle von Polymerlosung bei Durcti'fuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens be- 
ruhrten Teile' insbesondere der Warmetauscher bzw. die Rohrbundelwarmetauscher 
konnen aus einem beliebigen metaliischen Werkstoff gefertigt werden. Vorzugsweise 
werden jedocli diese Teile, insbesondere die Warmetauscher aus einem eisenarmen 
Werkstoff riiit einem Eisengehalt von hochstens 10% gefertigt. Besonders bevorzugt 
sind alle produktberuhrten Teile der Warmetauscher aus Alloy 59 (2.4605), Inconell 
686 (2.4606), Alioy-B2, Alloy-B3, Alloy B4, Alloy C-22, Alloy-C276, Alloy-C4 
oder Alloy 625 gefertigt. 

Weiterer Gegenstand der Erfmdung sind Polymergranulatc erhaltlich nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren. 

Bevorzugt ist ein Polymergranulat aus einer getrockneten Polymerlosung, insbe- 
sondere Polycarbonatlosung erhaltlich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mil 
einem Gehalt an Restlosungsmitteln und Monomeren von hochstens 100 ppm, bevor- 
zugt hochstens 55 ppm, besonders bevorzugt hochstens 30 ppm. 
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Besonders bevorzugt ist ein Polymergranulal bei dem das Monomer Bisphenol A ist 
und sein Gehalt im Polymer hochstens 5 ppm, bevorzugt hochstens 2 ppm, insbeson- 
dere bevorzugt hochstens 1 ppm betragt. 

" Insbesondere bevorzugt ist ein Polymergranulat bei dem das Restlosungsmittel 
Methylenchlorid und/oder Chlorbenzol ist und sein Gehalt im Polymer hochstens 
95 ppm, bevorzugt hochstens 50 ppm, besonders bevorzugt hochstens 25 ppm 
betragt. 

Die Erfindung wird nachstehend beispielhaft anhand der Figuren 1 und 2 erlautert, 
die zwei* geeignete Anordnungen zur Durchfiihrung des Verfahrens schematisch 
wiedergeben. 
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Beispielc 




Das erfindungsgemafie Verfahren wird am Verfahrensschema nach Figur 1 beispiel- 
haft dargestellt. Eine Pumpe 11, z.B. cine Zahnrad-, Kreisel- oder Schraubenspindel- 
pumpe, fbrdert die 5 bis 20 %ige Polymerlosung durch einen Rohrbundelwarmetau- 
scher 1 in den Sumpf eines Abscheiders 2. Im Abscheider werden die leichterfluchli- 
gen Komponenten abgetrennt und in einem Kondensator 12 kondensiert. Eine wei- 
lere Zahnradpumpe 3 fbrdert die aufkonzentrierte Polymerlosung (60 bis 75 Gew.-% 
Polymer) durch einen zweiten Rohrbundelwarmetauscher 4 in jden Sumpf des zwei- 
ten Abscheiders 5. Die leichterfluchtigen Komponenten werden im Kondensator 13 
kondensiert. Eine weitere Zahnradpumpe 6 fdrdert die 95 bis 99,9 Gew,-%ige Poly- 
merlosung durch einen dritten Rohrbundelwarmetauscher 7 in den dritten Abscheider 
8. Hier werden die leichterfluchtigen Komponenten im Kondensator 14 kondensiert. 
Die entgaste Polymerschmelze wird uber eine Zahnradpumpe 9 einer Granulierein- 
richtung 10 zugefiihrt. 

Beispie! 1 

1*-. 

Bei diesem Beispiel wurde eine 15 Gew.-%ige Polycarbonatlosung erhalten aus 
einem Polycarbonatherstellungsverfahren unter Verwendung von BPA als Polymeren 
mit 42 Gew.-% Chlorbenzol und 43 Gew.-% Methylenchlorid in drei Schritten (Figur 
1) mittels dreier hintereinander geschalteter Rohrbundelwarmetauscher 1, 4, 7 und je- 
weils zugehorigem Abscheider 2, 5, 8 aufkonzentriert. Die Polycarbonatlosung 
wurde in der ersten Stufe im ersten Rohrbundelwarmetauscher 1 auf 200°C erhitzt. 
Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 20 mm auf und waren 4 m lang sowie aus 
Alloy 59 gefertigt. Der Durchsatz je Rohr betrugt Ikg/h. Der Druck im zugehorigen 
Abscheider 2 lag bei 0,1 MPa. Die aus dem Abscheider austretende Polymerlosung 
hatte einen Anteil von 65 Gew.-% Polycarbonat. 

Die Polycarbonatlosung wurde in der zweiten Stufe im Rohrbundelwarmetauscher 4 
auf 300''C erhitzt. Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 10 mm auf und warcn 
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2 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigt. Der Durchsatz je Rohr betrug 5 kg/li. Der 
Druck im zugehorigen Abscheider 5 lag bei 0,1 MPa. Die aus dem ZAveiten Abschei- 
der 5 austretende Polymerlosung hatte einen Anteil von 98,5 Gew.-% PolycarborMat. 

Die Polycarbonatlosung wurde in der dritten Stufe im drilten Rohrbundelwarmetau- 
scher 7 auf 320°C erhitzt. Die Rohre des Rohrbundelwarmetauschers wiesen einen 
Durchmesser yon 20 mm auf und waren 0,5 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigl. Der 
Durchsatz je Rolir betrug 5 kg/h. Der Druck im zugehorigen dritten Abscheider 8 lag 
beiO,lkPa. 

Das aus dem dritten Abscheider austretende entgaste Polycarbonat der Polymer- 
schmelze wies einen Gehalt an fluchtigen Verbindungen und Restlosungsmittel (im 
wesentlichen Chlorbenzol) von 50 ppm auf. 

Nach dem Austritt aus dem dritten Abscheider 8 wurde die Polycarbonatschmelze in 
einer Granuliereinrichtung 10 direkt zu Granulat verarbeitet. Das Polycarbonat hatte 
eine Losungsviskositat ti,,, von 1,29 (gemessen bei 25°C in Methylenchlorid bei einer 
Konzentration von 5 g/1). 

Beispiel 2 

Bei diesem Beispiel wurde eine 15 Gew.-%ige Polycarbonatlosung mit 42 Gew.-% 
Chlorbenzol und 43 Gew,-% Methylenchlorid in drei Schritten aufkonzentriert. 

Die Polycarbonatlosung wurde in der ersten Stufe im ersten Rohrbundelwarmetau- 
scher 1 auf 200°C erhitzt. Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 10 mm auf und 
waren 4 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigt. Der Rohrbundelwarmetauscher 1 wurde 
unter einem Druck von 20 bar betrieben. Dem Rolirbiindelwarmetauscher 1 war ein 
Wendelrohrverdampfer (nicht gezeichnet) nachgeschaltet, der mit liberhitztem 
Dampf (1,6 MPa) beheizl wurde. Der Druck im nachgeschalteten Abscheider 2 lag 
bei 0,1 MPa. 
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Die Polycarbonatl5sung wurde in der zweiten Stufe im Rohrbundelwarmetauscher 4 
auf 300°C erhitzt. Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 10 mm auf und waren 
2 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigl. Der Durchsatz je Rohr betrug 5 kg/h. Der 
Druck im zugehorigen Abscheider 5 lag bei 5 KPa. 



Die Polycarbonatlosung wurde in der dritten Stufe im Rohrbundelwarmetauscher 7 
auf 320*^C erhitzt. Die Rotire-wiesen -einen Durchmesser von 20 mnn auf und waren 
0,5 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigt. Der Durchsatz je Rohr betrug 5 kg/h. Der 
10 Druck im zugehorigen Abscheider 8 lag bei 0,1 KPa. 

bas entgaste Polycarbonat wies einen Chlorbenzolgehalt von 50 ppm auf. 

Beispiel 3 

15 ' ' • ' • 

Auch bei diesem Beispiel wurde eine 15Gew.-%ige Polycarbonatlosung mit 
42Gew.-% Chlorbenzol und 43 Gew.-% Methylenchlorid in drei Schritten aufkon- 
zentriert. 

20 Die Polycarbonatlosung wurde in der ersten Stufe im ersten Rohrbundelwarmetau- 

scher 1 auf 200°C erhitzt. Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 10 mm auf und 
waren 4 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigt. Der Rohrbundelwarmetauscher 1 wurde 
unter einem Druck von 20 bar betrieben. Dem Rohrbundelwarmetauscher 1 war ein 
Wendelrohrverdampfer (nicht gezeichnet) nachgeschaltet, der mit uberhitztem 
/***«^'25 Dampf (1,6 MPa) beheizt wurde. Der Druck im nachgeschalteten Abscheider 2 lag 
beiO,lMPa. 

Die Polycarbonatlosung v/urde in der zweiten Stufe im Rohrbundelwarmetauscher 4 
auf 300°C erhitzt. Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 10 mm auf und waren 
30 2 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigt. Der Durchsatz je Rohr betrug 5 kg/h. Der 

Druck im zugehorigen Abscheider 5 lag bei 5 KPa. 
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10 



15 



Die Polyc^bonatlosmig wurde in der dritten Stufe im Unterschied zu Beispiel 2 in 
einem Strangverdampfer 24 (vergl. auch Fig. 2), der zur Verteilung der Polycarbo- 
natschmelze mit einem Rohrverteiler besliickt ist, bei einer Temperatur von 320°C 
von restli'cheii, fluchtigen Bestandieilen befreil. Der Rohrverteiler wiederum wies 
liber 1000 Bohrungeri von 1mm Durchmesser auf und bildete eine Vielzahl von 6 m 
langeh Polymerstrarigen aus, wob'ei der Durchsatz'je Strang bei 70 g/h lag. Alle pro- 
duktberiihrten Teile der Anlage waren aus Alloy 59 gefertigt. Das-gereinigte Poly- 
merfnaterial wurde am Boden des Strangverdampfers entnommen und weiterverar- 
beitet. Der Druck im zugehorigen Abscheider 15 lag bei 0,1 KPa. 

Das enigasle Polyciarbonat wies einen Chlorbenzolgehalt von 25 ppm auf. 
Bcis'piei 4 



Eine Verfahrensvariante wird am Verfahrensschema nach Figur 2 allgemein beispiel- 
haft dargestellt. Eine Pumpe 11, eine Schraubenspindelpumpe, fordert die 5 bis 
20 %ige PolymerlQsurig in zwei Stufen durch eine Kombination aus Warmetauscher 
16 und Schlangenrohrverdampfer 17 in den Sumpf eines Abscheiders 18. Im 

20 Abscheider 1 8 werden die leichterflOchtigen Komponenten abgetrennt und in einem 
Kondensator 23 kondensiert. Eine weitere Zahnradpumpe 19 fordert die Losung 
durch einen zweiten Warmetauscher 20 gefolgt von einem zweiten Schlangenrohr- 
verdampfer 21 uhter Abscheidung der fluchtigen Komponenten im Kondensator 12 
in den Abscheider 22. bie nSchste Zahnradpumpe 3 fordert die aufkonzentrierte 

25 Polyinerlosung (60 bis 75 Gew.-% Polymer) durch einen Rohrbundel warmetauscher 

4 in den Sumpf des dritten Abscheiders 5. Die leichterfluchtigen Komponenten 
werden im Kondensator 13 kondensiert. Eine weitere Zahnradpumpe 6 fordert die 95 
bis 99,9 Gew.-%ige Polymerlosung durch einen Rohrverteiler 24, der eine Vielzahl 
dunner Polymer-Strange von 1 mm Durchmesser erzeugt, in den vierten Abscheider 

30 &. Hier werden die leichterfluchtigen Komponenten abgesaugt. Die entgasle Poly- 
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merschmelze wird Ober eine Zahnradpumpe 9 einer .C^ranulierein^^ zu- 
gefuhrt. 



Es wurde eine 15 Gew.-%ige Polycarbonatlosung erhalten aus einem. Polycarbonat- 
herstellungsverfahren unter Verwendung von BP A als Poiymeren mit,42Gew.-% 
Chlorbenzol und 43 Gew.-% Methylenchlorid in vier Schritten (entsprechend Figur 
2) mittels der oben beschriebenen Verfahrensfiihrung aufkonzentriert. Die.Polycar- 

» ... . . I . 

bonatl5sung wurde in den ersten zwei Stufen in den Warmetauschem 16 und 20 auf 
170 bzw. 220*^0 erhitzt. Die Rohre der Warmetauscher 16, 20 wiesen einen Purch- . 
messer von 10 mm auf und waren 4 m lang sowie aus Alloy 59 (Warmetauscher 16) 
bzw. Inconell 686 (Warmetauscher 20) gefertigt. Der Druck im zugehorigen Ab- 
scheider 18 lag bei 0,14 MPa und im Abscheider 22 bei 0,35 MPa. Die aus dem Ab- 
scheider 22 austretende Polymerlosung hatte einen Anteil von 65 Gew.r% Poly- 
carbonat. 

Die Polycarbonatlosung wurde in der dritten Stufe im RphrbUndelwarrnetauscher 4 
auf 300°C erhitzt. Die Rohre wiesen einen Durchmesser von 10 mm auf und^waren 
2 m lang sowie aus Alloy 59 gefertigt. Der Durchsatz. je Rqhr betrug 5 kg/h. Der 
Druck im zugehorigen Abscheider 5 lag ^ei 0,1 MPa. Die. aus dem ^zvyeiten Abschei- 
der 5 austretende Polymerlosung hatte einen Anteil von 98,5 Gew.-% Pplycarbonat. 

Die Polycarbonatlosung wurde in der vierten Stufe uber einen Rohryerteiler 24 mit 1 
mm-Bohrungen zur Erzeugung einer Vielzahl von Pplymer-Strangen mit holier Stoff- 
austauschflache in den Abscheider 1 5 eingelassen. Die pr.oduktberuhrlen Rphrleitunr 
gen und der Abscheider 15 waren aus Alloy 59 gefertigt. Der Druck, ini zugehorigen 
vierten Abscheider 15 betrug 0,1 kPa. 

Das aus dem vierten Abscheider 1 5, austretende enlgaste Polycarbonat der Polymer- 
schmelze wies einen Gehalt an fluchtigen Verbindungen und Restlosungsmittel (ini; 
wesentlichen Chlorbenzol) von 50 ppm auf 
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Nach dem Austritt aus dem vierten Abscheider 15 wurde die Polycarbonatschmelze 
in einer Granuliereinrichtung 10 direkt zu Granulat verarbeitet. Das Polycarbonatgra- 
nulat hatte eine Losungsviskositat ti,^, vpn l,29.(gemessen bei IS^'C in Methylenchlo- 
rid bei einer Konzentration von 5 g/1). . , 

5 

Der Restgehalt an Bisphenol-A (BPA) im granulierten Polycarbonat betrug ca, 5 
ppm, gemessen uber Gaschromatographie. 

Beispicl 5 

10 

Es wurde die gleiche Verfalirensfoige und Vorrichtung wie in Beispiel 4 verwendet. 
Jedoch wurde der Druck im Abscheider 5 auf 5 kPa gesenkt, 

Mit dieser MaBgabe wurde aus dem Gesamtverfahren im Polycarbonatgranulat mit 
15 einem Restgehalt an BPA von nur noch 2 ppm erhalten. Der Chlorbenzolgehalt 

betrug 50 ppm. 

Beispiel 6 

20 Mit der gleichen Verfahrensfuhrung wie in Beispiel 5, jedoch einem Druck von 3 
kPa im Abscheider 5 wurde ein Polycarbonat mit einem Restgehalt an BPA von 1 
ppm erhalten. Der Chlorbenzolgehalt betrug 25 ppm. 
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Patentanspriiche 

1. Mehrstufiges kontinuierliches Verfahren zum Eindampfen von Polymerlo- 
sungen insbesondere thermoplastischer Polymere durch indirekten Warme- 
austausch unter Durchleitung der Polymerlosung durch Warmetauscher, ins- 
besondere Rohrbundelwarmetauscher, niit nachgeschaltetem Abscheider, 
dadurch gekennzeichnet, daB ' - 

A) in einer ersten Stufe, in einem oder mehreren einzelnen Schritten die 
Polymerlosung mit einem Polymeranteil von 5 bis 20 Gew.-% in einer 
Kombination aus einem Rohrbundelwarmetauscher 4 und einem 
Dunnschichtverdampfer, einem Schlangenrohrverdampfer oder in 
einem Rohrbundelwarmetauscher jeweils mit nachgeschaltetem 
Abscheider 5 bei einer Temperatur von 150 bis 250'*C auf 60 bis 
75 Gew.-% aufkonzentriert wird, wobei der Druck im Abscheider von 
etwa 0,1 bis 0,4 MPa betragt, 

B) in einer weiteren Stufe die Polymerlosung in einem Rohrbundelwar- 
metauscher 4 mit nachgeschaltetem Abscheider 5 bei einer Tempera- 
tur von 250 bis 350°C von 60 bis 75 Gew.-% auf mindestens 95 Gew.- 
%, insbesondere auf 98 bis 99,9 Gew.-% aufkonzentriert wird, wobei 
der Rohrbundelwarmetauscher 4 vertikale, beheizte gerade Rohre mit 
oder ohne eingebaute statische Mischer mit einem inneren Durch- 
messer von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 5 bis 1 5 mm, einer Lange 
von 0,5 bis 4 m, bevorzugt von 1 bis 2 m aufweist und der Durchsatz 
je Warmetauscherrohr durch die Rohre 0,5 bis 10 kg/h, bevorzugt 3 
bis 7 kg/h, bezogen auf das Polymer betragt und wobei der Druck im 
Abscheider von 0,5 kPa bis 0,1 MPa, insbesondere von 3 kPa bis 0,1 
MPa, bevorzugt von 3 kPa bis 10 kPa betragt. 
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C) in einer weiteren Stufe die Reste von Losungsmittel und/oder anderen 
fluchtigen Komponenlen enthaltende Polymer in einem Rohrbundel- 
warmetauscher 7 mit nachgeschaltetcm Abscheider 15 oder in einem 
Strangverdampfer 1 4 mit Abscheider 1 5 bei einer Temperatur von 250 
bis 350°C auf einen Gehalt an Losungsmittel und/oder anderen fluch- 
tigen Komponenten von 5 bis 500 ppm aufkonzentriert wird, wobei 
der Rohrbiindelwarmetauscher vertikale, beheizte gerade Rohre mit 
einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 10 
bis 20 mm, einer Lange von 0,2 bis 2 m, bevorzugt von 0,5 bis 1 m 
aufweist und der Durchsatz je Warmetauscherrohr durch die Rohre 0,5 
bis 1 0 kg/li, bevorzugt 3 bis 7 kg/h, bezogen auf das Polymer, betragt 
und wobei der Druck im Abscheider 15 von 0,05 kPa bis 0,1 MPa, be- 
vorzugt 0, 1 kPa bis 2 kPa betragt, und 

D) das entgaste Polymer anschlieBend isoliert und ggf. granuliert wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Stufe A) 
in einem Rohrbundelwarmetauscher durchgeftihrt wird, der Warmetauscher- 
rohre flir die Polymerlosung niit einem inneren Durchmesser von 5 bis 
30 mm, vorzugsweise von 15 bis 25 mm und mit einer Lange von 0,5 bis 5 m, 
bevorzugt von 3 bis 4 m aufweist und wobei der Durchsatz durch die Warme- 
tauscherrohre je Rohr 0,5 bis 10 kg/h, bevorzugt 0,5 bis 3 kg/h bezogen auf 
das Polymer betragt. 



3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die erste 
Stufe A) in einer Kombination aus einem Warmetauscher und einem Schlan- 
genrohrverdampfer durchgefuhrt wird, wobei der Warmetauscher Warme- 
tauscherrohre flir die Polymerlosung mit einem inneren Durchmesser von 5 
bis 30 mm, vorzugsweise von 5 bis 15 mm und mit einer Lange von 0,5 bis 
5 m, bevorzugt von 3 bis 4 m aufweist und wobei der Durchsatz durch die 
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Warmetauscherrohre je Rohr 0,5 bis 70 kg/h, bevorzugt 1 5 bis 25 kg/h bezo- 
gen auf das Polymer betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die erste Stufe A in zwei Schritten in zwei aufeinanderfolgenden Kombina- 
tionen aus Warmetauschem 16 bzw. 20 und Schlangenrohrverdampfem 17 
bzw. 21 jeweils mit nachgeschaltetem Abscheider durchgefiihrt wird. 



Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
alle von der Polymerlosung oder dem gesclimolzenen Polymeren bei der 
Durchfiihrung der Scliritte A) bis C) beriihrten Teile der Trocknungsvorrich- 
tung aus eisenarmem Werkstoff gefertigt sind. 



Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der eisenarme 
Werkstoff einen Eisengehalt von hochstens 10 % aufweist, 

Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der eisenarme 
Werkstoff ausgewalilt ist aus der Reihc: Alloy 59 (2.4605), Inconell 686 
(2.4606), Alloy 625, Alloy C-22, Ailoy-C276, Alloy-C4, Alloy B2, Alloy B3, 
Alloy B4, vorzugsweise Alloy 59. 

Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer der Polymerlosung ein thermoplastisches Polymer ausgewahlt aus 
der Reihe: Polycarbonat, Polystyrol, Polyphenylensulfid, Polyurethai^, Poly- 
amid. Polyester, Polyacrylat, Polymethacrylat, ein SAN Harz oder ein Co- 
polymer Oder eine Mischung aus diesen Polymeren, insbesondere ein Poly- 
carbonat ist. 



Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Losungsmittel Methylenchlorid oder ein Gemisch aus Chlorbenzol und 
Methylenchlorid ist. 
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10, Polymergranulat aus einer getrockneten Polymerlosung erhaltlich nach einem 
Verfahren gemaB einem der Anspruche I his 9 mit einem Ochalt an Restlo- 
sungsmitteln iind Mohomeren von hochstens 100 ppm, bevorzugt hochstens 

5 :>5 ppm, besonders bevorzugt hochstens 30 ppm. 

11. Polymergranulat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Poly- 
mer Polycarbonat ist. 

10 12. Polymergranulat nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dalJ das Mono- 

mer Bisphenol A ist und sein Gehalt im Polymer hochstens 5 ppm, bevorzugt 
h5chstens 2 ppm, insbescndere bevorzugt hochstens 1 ppm betragt. 

13. Polymergranulat nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeich- 
15 net, daB das Restlosungsmittel Methylenchlorid und/oder Chlorbenzol ist und 

sein Gehalt im Polymer hochstens 95 ppm, bevorzugt hochstens 50 ppm, 
besonders bevorzugt hochstens 25 ppm betragt. 
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ausgefunri) 

"O" Verdflemlichufig, die sich auf elne miindliche Oflenbarurtg. 

aine BeruAzung. Qin& Ausstelking oder andere MaBnanmen bezieht 
-p" Verotlentlichung, die vor dem intematKjnalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanapfucnten Prioritatsdalum veroffentlicnt worden tst 
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Theone angegeben ist 
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kann altein autgrvjrtd dieser Verotf entltchung nk:ht als neu oder aut . 
ertirxJeriscner Tatigkert t>erunend betractuet warden ! 

"Y" Ver6nenttk:hung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte ErtirKlung 
kann nicht als aut erfindenscher Tatigkeit t>erunend betrachtet 
warden, wenn die Verdttenltrchurtg mit etner oder merweren anderen 
Verotlentlichungen diesar Kategorie in Verbindung gebracht wtrd und 
diese Verbindung fur ainen Fachmann naheltegervJ ist 
Ver6rtentlk;hung. die Mitgtied derselban Patentfamtlie ist 
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